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(54) Katalysator, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung fiir die Produktion von 
Vinyiacetatmonomer 

(57) Die Erf indung betrifft einen Katalysator und ein 
Verfahren zu seiner Herstellung fur die Produktion von 
Vinyiacetatmonomer durch aufeinanderfolgendes 
Impragnieren des Tragers mit einer basischen Losung 
und einer Gold- und Palladiumsaize enthaltenden 
Losung, wobei die Impragnierung gleichzeitig Oder 
nacheinander, mit oder ohne Zwischentrocknung 
erfolgt, Waschen des Tragers zur Entfernung gegebe- 
nenfalls vorhandener Chlroidanteile und Reduzieren 
der auf dem Trager ausgefallten unlbslichen Verbindun- 
gen vor oder nach dem Waschen. Trocknen der so 
erhaltenen Katalysatorvorstufe und abschlieBendes 
Impragnieren mit Alkaliacetat. Aktivitat und Selektivitat 
des Katalysators. seine mechanische Festigkeit. die 
Edelmetallhaftung und die Edelmetalldispersion auf 
dem Trager konnen verbessert warden, wenn der Tra- 
ger in einer Vorbehandlung mit Salzen. welche als Kat- 
ionen Elemente der Gruppen lA, HA, IIIA und IVB des 
Periodensystems und als Anionen Elemente der 
Gruppe VIIA oder komplexe Anionen wie Nitrat, Sulfat 
Oder Anionen organischer Sauren wie Acetat und Lactat 
■ enthalten, imprSgniert und anschlieBend bei Tempera- 
turen von wenigstens 160°C getrocknet und calclniert 
wird. Daruber hinaus betrifft die Erfindung einen Kataly- 
sator und ein Verfahren zu seiner Herstellung fur die 
Produktion von Vinyiacetatmonomer, der durch eine 
Gasphasenreduktion mit Formiergas bei Temperaturen 
zwischen 350 und 550*^0 erhaltlich ist. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen TrSgerkatalysator fur die Produktion von Vinylacetatmonomer (VAM), wel- 
Cher auf einem TrSger aus Siliziumdioxtd, Alumosilikat oder Aluminiumoxid als katalytisch aktive Komponenten Pall^- 

5 dium, Gold und Alkaliverbindungen enthSlt. sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendun'g. 

Gold. Palladium und Alkaliverbindungen enthaltende TrSgerkatalysatoren werden fur die Produktion von Vinylace- 
tat verwendet. Dazu werden Ethen, Essigsaure und molekularer Sauerstoff bzw. Luft in der Gasphase, gegebenenfalls 
unter Zusatz von Inertgasen, bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C und gewohnlichem oder erhohtem Druck in 
Gegenwart des TrSgerkatalysators zur Reaktion gebracht. 

10 Ein solches Produktionsverfahren wird in den Patentschriften DE 16 68 088 und US 4,048.096 beschrieben. Diese 
Patentschriften offenbaren auch ein Verfahren zur Herstellung der Gold, Palladium und Alkaliverbindungen enthalten- 
den TrSgerkatalysatoren. Je nach Ausfuhrungsform werden Katalysatoren mit homogener Edelmetallverteilung uber 
den Tragerquerschnitt und mit mehr oder weniger ausgeprSgtem Schalenprofil erhalten. 

Diese Katalysatoren werden gewohnlich durch ImprSgnieren der Tr^ger mit einer basischen Losung und einer 

75 Gold- und Palladiumsaize enthaltenden Losung erhalten, wobet die Impragnierungen gleichzeitig oder nacheinander, 
mit Oder ohne Zwischentrocknung erfolgen. AnschliefBend wird der Trager zur Entfernung gegebenenfalls vorhandener 
Chloridanteile gewaschen. Vor oder nach dem Waschen werden die auf dem Trager ausgefallten unloslichen Edelme- 
tallverbindungen reduziert Die so erhaltene Katalysatorvorstufe wird getrocknet und zur Aktivierung des Katalysators 
mit Alkaliacetaten oder Alkaliverbindungen impragniert, die sich unter den Reaktionsbedingungen bei der Produktion 

20 von Vinylacetatmonomer ganz Oder teilweise in Alkaliacetate umwandeln. Bevorzugte Alkaliverbindungen sind Kalium- 
verbindungen, insbesordere Kaliumacetat. 

Die Reduktion des Katalysators kann in der waBrigen Phase oder in der Gasphase vorgenommen werden. Zur 
Reduktion in der waBrigen Phase eignen sich zum Beispiel Formaldehyd Oder Hydrazin. Die Reduktion in der Gas- 
phase kann mit Wasserstoff beziehungsweise Formiergas (95 Vol.-% N2 + 5 Vol.-% H2) Oder Ethen vorgenommen wer- 

25 den. Gem^B der EP 0 634 209 erfolgt die Reduktion mit Wasserstoff bei Temperaturen zwischen 40 und 260''C, 
bevorzugt zwischen 70 und 200**C. HSuf ig wird der Katalysator jedoch erst nach der Aktivierung mit Alkaliacetat direkt 
im Produktionsreaktor mit Ethen reduziert. 

Im ProduktionsprozeB wird der Katalysator erst langsam mit den Reaktanden belastet. Wahrend dieser Anfahr- 
phase erhoht sich die Aklivitat des Katalysators und erreicht gewohnlich erst nach Tagen oder Wochen ihr endgultiges 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen TrSger katalysator fur die Produktion von Vinylacetatmonomer 
anzugeben, welcher bei gleicher beziehungsweise verbesserter Selektivitat eine hdhere Aktivitat als konventionelle 
Katalysatoren aufweist. Weiterhin soli ein Verfahren zur Herstellung des Katalysators angegeben werden. 

Diese Aufgabe wird durch einen Tr^gerkatalysator gelost, welcher auf einem Trager aus Siliziumdioxid, Alumosili- 
35 kat Oder Aluminiumoxid als katalytisch aktive Komponenten Palladium, Gold und Alkaliacetat enthalt Der Katalysator 
mindestens ein Element aus den Gruppen lA. IIA. MIA und IVB des Periodensystems der Elemente enthalt. 

Der Katalysator kann nach den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren hergestellt werden. Die zusatzli- 
chen Elemente werden dabei durch eine Vorbehandlung des Tragers in den Trager eingebracht. Diese Vorbehandlung, 
im folgenden auch als Modifizierung bezeichnet, besteht aus einer Impragnierung des Tragers mit Salzen, welche als 
40 Kationen Elemente der Gruppen lA, tIA. IIIA und IVB des Periodensystems und als Anionen Elemente der Gruppe VIIA 
Oder komplexe Anionen wie Nitrat. Sulfat, Cartx)nat oder Anionen organischer Sauren wie Acetat und Lactat enthaiten. 
Zur Impragnierung kbnnen auch Organometallverbindungen. insbesondere Alkoholate. oder andere Vorstufen dieser 
Elemente verwendet werden. AnschlieBend wird der vorbehandelte Trager getrocknet und bei Temperaturen von 
wenigstens 160°C calciniert. 

45 Es hat sich als gunstig erwiesen, die Trager durch die Vorbehandlung mit den Kationen in einer Menge von 0,1 bis 
25 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Tragers vorzubelegen. Bevorzugt werden Kationen aus den Gruppen MIA und 
IVB des Periodensystems der Elemente, insbesondere Aluminium, Zirkon oder Titan, in Form ihrer wasserloslichen 
Satze (Acetate, Nitrate, Chloride) venwendet. Die Trager konnen mit einzelnen Kationen oder mit beliebigen Kombina- 
tionen von Kationen aus den genannten Gruppen des Periodensystems vorbehandelt werden. 

50 Als Tragermaterial fCir den Katalysator eignen sich Siliziumdioxid, Alumosilikate oder Aluminiumoxid. Bei Silizium- 
dioxid kann es sich um gefallte oder auch durch Flammenhydrolyse von Siliziumtetrachlorid erhaltene sogenannte 
pyrogene KieselsSure handeln. Wichtig ist, da6 die KatalysatortrSger unter den Reaktionsbedingungen des katalyti- 
schen Prozesses, insbesondere unter dem EinfluB von Essigsaure, ihre mechanische Festigkeit behalten. Vorteilhaft 
sind solche Tragermaterialien, die eine spezifische Oberfiache groBer als 10 m^/g aufweisen. insbesondere eine spe- 

55 zif ische Oberf ISche von 50 - 250 m^/g. 

Die Katalysatortrager kOnnen als StrangpreBtinge, Tabletten, Ringe oder in anderen fur Festbettkatalysatoren ubli- 
chen Formen vorliegen. Die SuBeren Abmessungen liegen gewohnlich im Bereich zwischen 2 und 15 mm. Im Falle von 
pyrogener Kieselsaure eignen sich zum Beispiel die in der DE 38 03 895 CI und DE 39 1 2 504 A1 beschriebenen PreB- 
linge. 
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Nach Trocknen und Calcinieren der vorbehandelten Katalysatortrager werden sie mit einer Palladium und Gold ent- 
haltenden Losung impragntert. Gleichzeitig mit der edelmetallhaltigen Losung oder in beliebiger Reihenfolge nachein- 
^ ander werden die Katalysatortrager mit einer basischen Losung impragniert, welche ein oder mehrere basische 
Verbindungen enthalten kann. Die basische Verbindung oder Verbindungen dienen zur Oberfuhrung des Palladiums 
5 und Golds in ihre Hydroxide. 

Die Verbindungen in der basischen Losung kdnnen aus Alkalihydroxiden, Alkalibicarbonaten, Alkalicarbonaten, 
Alkalisilikaten oder Mischungen davon bestehen. Bevorzugt werden Kaliumhydroxid und Natriumhydroxid verwendet. 

Zur Herstellung der edelmetallhaltigen Losung konnen als Palladiumsaize beispielsweise Palladiumchlorid, 
Natrium- bzw. Kaliumpalladiumchlorid oder Palladiumnitrat venwendet werden. Als Goldsaize eignen sich Gold(lll)- 
10 chlorid und Tetrachlorogold(lll)-saure. Vorzugsweise wird von Kaliumpalladiumchlorid beziehungsweise Natriumpalla- 
diumchlorid und Tetrachlorogoldsaure ausgegangen. 

Das Impragnieren des Tragers mit der basischen Ldsung beeinflu6t die Abscheidung der Edelmetalle im Trager- 
material. Die basische Losung kann entweder gleichzeitig mit der Edelmetallosung oder in beliebiger Reihenfolge mit 
dieser Losung mit dem Katalysatortrager in Kontakt gebracht werden. Bei aufeinanderfolgender ImprSgnierung des 
15 Tragers mit den beiden LOsungen kann nach dem ersten ImprSgnierschritt eine Zwischentrocknung vorgenommen wer- 
den. 

Bevorzugt werden die Katalysatortrager zuerst mit der basischen Verbindung impragniert. Die anschliefBende 
Impragnierung mit der Palladium und Gold enthaltenden Losung fuhrt zur Ausfallung von Palladium und Gold in einer 
oberf lachlichen Schale auf den Katalysatortragern. Die umgekehrte Reihenfolge der Impragnierungen fuhrt im allge- 
20 meinen zu einer mehr oder weniger homogenen Verteilung der Edelmetalle uber den Querschnitt der Katalysatortrager. 
Bei geeigneter Verfahrensfuhrung konnen jedoch auch bei umgekehrter Impragnier- Reihenfolge Katalysatoren mit 
definierter Schale erhalten werden (siehe z. B. US 4,048.096). Katalysatoren mit homogener oder nahezu homogener 
Edelmetall- Verteilung weisen Im allgemeinen eine geringere Aktivitat und SelektivitSt auf. 

Katalysatoren mit Schalendicken von unter 1 mm, bevorzugt von etwa unter 0,5 mm, sind besonders geeignet. Die 
25 Schalendicke wird durch die Menge der auf das Tragermaterial aufgebrachten basischen Verbindung relativ zur 
gewunschten Menge der Edelmetalle beeinfluBt. Je hoher dieses Verhaltnis ist, desto geringer wird die Dicke der sich 
ausbildenden Schale. Das fur eine gewunschte Schalendicke erforderliche Mengenverhaltnis von basischer Verbin- 
dung zu den Edelmetallverbindungen hangt von der Beschaffenheit des TrSgermaterials sowie von der gewShlten basi- 
schen Verbindung und den Edelmetallverbindungen ab. Das erforderliche Mengenverhaltnis wird zweckma3igerweise 
30 durch wenige Vorversuche ermittelt. Die sich ergebende Schalendicke kann dabei in einfacher Weise durch Aufschnei- 
den der Katalysatorteilchen ermittelt werden. 

Die minimal notwendige Menge der basischen Verbindung ergibt sich aus der stochiometrisch berechneten Menge 
an Hydroxidionen, die zur Oberfuhrung des Palladiums und Golds in die Hydroxide benotigt werden. Als Richtwert gilt, 
daB die basische Verbindung fur eine Schalendicke von 0,5 mm in einem 1 bis 10-fachen stochiometrischen UberschuB 
35 angewendet werden muf3. 

Die Katalysatortrager werden nach dem Verfahren der Porenvolumenimpragnierung mit den basischen Verbindun- 
gen und den Edelmetallsalzen belegt. Wird mit Zwischentrocknung gearbeitet, wahit man die Volumina der beiden 
Losungen so, daf3 sie jeweils etwa 90 bis 1 00 % der Aufnahmekapazitat des Tragermaterials entsprechen. Wird auf die 
Zwischentrocknung verzichtet. so muB die Summe der Einzel volumina der beiden Impragnierlosungen der obigen 
40 Bedingung entsprechen, wobei die Einzelvolumina im Verhaltnis von 1 : 9 bis 9 : 1 zueinander stehen konnen. Bevor- 
zugt wird ein Volumenverhaltnis von 3 : 7 bis 7 : 3, insbesondere von1 ; 1 . angewendet. Als Losungsmittel wird in bei- 
den Fallen bevorzugt Wasser verwendet. Es konnen aber auch geeignete organische oder waBrig-organische 
Losungsmittel eingesetzt werden. 

Die Umsetzung der Edelmetallsalzlosung mit der basischen Losung zu unloslichen Edelmetallverbindungen erfolgt 
45 langsam und ist je nach Praparationsmethode im allgemeinen erst nach 1 bis 24 Stunden abgeschlossen. Danach wer- 
den die wasserunloslichen Edelmetallverbindungen mit Reduktionsmittein behandelt. Es kann eine NaBreduktion zum 
Beispiel mit waBrigem Hydrazinhydrat Oder eine Gasphasenreduktion mit Wasserstoff, Ethen oder auch Methanol- 
dampfen vorgenommen werden. Die Reduktion kann bei Normaltemperatur oder erhohter Temperatur und bei Normal- 
druck Oder erhohtem Druck erfolgen. Bevorzugt wird eine NaBreduktion mit waBrigem Hydrazinhydrat Oder eine 
so Gasphasenreduktion mit Formiergas angewendet. 

Vor beziehungsweise nach der Reduktion der Edelmetallverbindungen wird das auf dem Trager gegebenenfalls 
vorhandene Chlorid durch eine grundliche Waschung entfernt. Nach der Waschung soHte der Katalysator weniger als 
500, besser weniger als 200 ppm. Chlorid enthalten. 

Die nach der Reduktion erhaltene Katalysatorvorstufe wird getrocknet und abschlieBend mit Alkaliacetaten oder 
55 Alkaliverbindungen impragniert, die sich unter den Reaktionsbedingungen bei der Produktion von Vinylacetatmonomer 
ganz oder teilweise in Alkaliacetate umwandeln. Vorzugsweise wird mit Kaliumacetat impragniert. Hierbei wird wieder 
bevorzugt die Porenvolumenimpragnierung angewendet, das heiBt die benotigte Menge Kaliumacetat wird in einem 
Lbsungsmittel. vorzugsweise Wasser, gelost. dessen Volumen etwa der Aufnahmekapazitmdes vorgelegten Tragerma- 
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terials fur das gew^hlte Losungsmittel entspricht. Dieses Volumen ist etwa gleich dem Gesamtporenvolumen des TrS- 
germaterials. 

Der fertige Katalysator wird anschlieBend bis auf eine Restfeuchte von weniger a!s 2 % getrocknet. Die Trocknung 
kann an Luft. gegebenenfalls auch unter Stickstoff als Inertgas. erfolgen. 

5 Fur die Synthese von Vinylacetatmonomer ist es zweckma3ig. den Katalysator mit 0,3 bis 4. vorzugsweis'e 0,5 bis 

3 Gew.-% Palladium, 0,1 bis 2, vorzugsweise 0.2 bis 1,5 Gew.-% Gold und 1 bis 10, vorzugsweise 3.5 bis 10 Gew.-% 
Kaliumacetat, jeweils bezogen auf das Gewicht des eingesetzten TrSgers. zu belegen, Im Fall von Katalysatortr^gern 
mit einer Schuttdichte von 500 g/l entsprechen diese Konzentrationsangaben volumenbezogenen Konzentrationen von 
1 ,5 bis 20 g/l Palladium, 0.5 bis 10 g/l Gold und 5 bis 50 g/l Kaliumacetat. Zur Anfertigung der ImpragnierlOsungen wer- 

10 den die entsprechenden Mengen der Palladium- und Goldverbindungen in einem Volumen Wasser geldst, welches 
etwa 90 bis 100 % der Wasseraufnahmekapazit^t des vorgelegten TrSger materials entspricht. 
Ebenso wird bei der Anfertigung der basischen Lbsung verfahren. 

Zur erfindungsgemSBen Vorbehandlung der Katalysatortrager mit den genannten Kationen wird ebenfalls die 
Porenvolumenimpragnierung eingesetzt. Danach werden die Katalysatortrager bei erhohten Temperaturen getrocknet 

15 und bei Temperaturen von 160 bis 800. bevorzugt 170 bis 700**C, calciniert. 

Die auf vorbehandelten Tragern aufgebrachten Katalysatoren weisen eine hohere Aktivitat bei der Herstellung von 
Vinylacetat als konventionelle Katalysatoren auf. Daruber hinaus wird bei den vorbehandelten Katalysatoren eine ver- 
besserte Edetmetallhaftung beobachtet. Bei Verwendung von nicht vorbehandelten Katalysatortragern treten beim 
Auswaschen der Chloride nach der Reduktion der Edelmetallverbindungen Edelmetallverluste auf. Diese Verluste 

20 betragen fur Gold typischerweise etwa 10 % und fur Palladium etwa 6 %. Demgegenuber verringern sich die Goldver- 
luste auf ca. 6 % und die Palladiumverluste auf nur ca. 3 %, wenn die Katalysatortrager erfindungsgemaB vorbehandelt 
werden. 

Uberraschenderweise wird bei den erfindungsgema3en Katalysatoren auch eine erhohte Einzelkornfestigkeit 
beobachtet. Sie liegt bei den erfindungsgemaBen TrSgerkatalysatoren bei 70 N (Beispiel 2) beziehungsweise 78 N 

25 (Beispiel 1), wahrend die konventionell hergestellten Tragerkatalysatoren nur eine Einzelkornfestigkeit von etwa 48 N 
aufweisen (Vergleichsbeispiel 1). 

Auch die Edelmetalldispersion ist bei den erfirdungsgemaBen Katalysatoren verbessert. So wird zum Beispiel bei 
den erfindungsgemaBen Katalysatoren ein CO-Wert (CO-Adsorption durch CO-Puls-Chemiesorption) als MaB fur die 
Edelmetalldispersion von 0,186 ml CO/g Katalysator (Beispiel 1) gemessen. wahrend der CO-Wert bei konventionellen 

30 Katalysatoren nur bei 0,158 ml CO/g Katalysator (Vergleichsbeispiel 1) liegt. Die Ursache fur die verbesserte Disper- 
sion der katalytisch aktiven Edelmetalle konnte die Beobachtung sein, daB die spezifische Oberflache der erfindungs- 
gemaB vorbehandelten Katalysatortrager sich durch die Impragnierung mit der basischen Lasung, insbesondere mit 
Natronlauge Oder Kalilauge, nicht verringert. Dagegen zeigen nicht vorbehandelte Trager bei Einwirkung der basischen 
Losung eine zum Teil drastische Verminderung der spezif ischen Oberflache. Damit verbunden ist eine entsprechende 

35 Erniedrigung der Edelmetalldispersion der Katalysatoren. 

Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung erhalt man, wenn der Katalysator in der Gasphase mit einem 
wasserstoffhaltigen Gas bei erhOhten Temperaturen reduziert wird. Die Gasphasenreduktion von Katalysatoren fur die 
Synthese von Vinylacetatmonomer ist zwar schon bekannt. Sie wird jedoch bei relativ niedrigen Temperaturen vorge- 
nommen. So schreibt zum Beispiel die US 4.370,492 eine Reduktion bei Temperaturen zwischen 40 und 260. bevor- 

40 zugt zwischen 70 und 200°C, vor. 

Oberraschenderweise zeigte sich. daB Katalysatoren, die im Temperaturbereich zwischen 300 und 550, vorzugs- 
weise zwischen 350 und 500*'C mit Formiergas reduziert werden. deutlich hohere Aktivitaten fur die Synthese von 
Vinylacetatmonomer bei gleichzeitig erhohter Selektivitat aufweisen. Dies gilt insbesondere auch fur Katalysatoren, 
deren Trager nicht mit Kationen vorbehandelt wurden. 

45 

Verqieichsbeispiel 1 

Es wurde ein konventioneller Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator auf dem Alumosilikattrager KA 160 von 
Sudchemie hergestellt. Die Tragerteilchen sind kugelformig mit einem Durchmesser von etwa 5 mm und besitzen eine 
50 spezifische Oberflache von 160 bis 175 m^/g. eine Schuttdichte von 600 g/l und ein Gesamtporenvolumen von 0.68 
cm^/g. Die Konzentrationen der Impragniertosungen wurden so gewahit, daB der fertige Katalysator 3.3 g Palladium. 
1 ,5 g Gold und 30 g Kaliumacetat pro Liter Schuttvolumen des Katalysatortragers enthielt, was einer Konzentration von 
0,55 Gew.-% Palladium. 0.25 Gew.-% Gold und 5 Gew.-% Kaliumacetat. bezogen auf das Gewicht des verwendeten 
Tragers, entsprach. 

55 In einem ersten Schritt wurden die Trager zunSchst mit einer Losung von Kaliumhydroxid imprSgniert. Die Konzen- 
tration der Ldsung an Kaliumhydroxid war so bemessen. daB nach dem Impragnieren ein stochiometrischer UberschuB 
an Kaliumhydroxid auf dem Trager von 620 % vorlag. 

Nach dem Trocknen der Katalysatortrager wurden sie mit einer wSBrigen Losung aus TetrachlorogoldsSure und 
Kaliumpalladiumchlorid imprSgniert. Nach 20 Stunden wurden die unldslichen Edelmetallverbindungen in der w^Brigen 
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Phase mit Hydrazinhydrat wahrend der Dauer von 4 Stunden reduziert. Danach wurden die Katalysatortrager chlorid- 
frei gewaschen und getrocknet. bevor sie mit einer Kaliumacetatlosung impragniert und erneut getrocknet wurden. Vor 
^ der Impragnierung nqit Kaliumacetat betrug die spezifische Oberflache des Katalysators nach DIN 66 132 nur noch 60 
-70 m^/g. Durch die Impragnierung beziehungsweise Aktivierung mit Kaliumacetat ging die spezifische Oberflache des 
5 Katalysators auf 41 m^/g zuruck. 

Die eO-Adsorption des Katalysators vor der Aktivierung lag bei 0,158 ml CO/g Katalysator. Die Bruchfestigkeit 
bzw. Einzelkornfestigkeit Oder Druckfestigkeit des aktivierten Katalysators wurde zu 48 N bestimmt (bei radialer Mes- 
sung). Die Dicke seiner edelmetallhaltigen au3eren Schale betrug 0,3 mm, 

10 Beispiel 1 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 1 beschrieben hergestellt. Die 
Katalysatortrager wurden jedoch vorher mit Aluminiumchlorid impragniert. Als Katalysatortrager wurde wieder der Alu- 
mosilikattrager KA 160 von Sudchemie eingesetzt. 
15 Hierzu wurde eine waBrige Losung aus Aluminiumchloridhydrat angesetzt. deren Konzentration so bemessen war. 
da3 0,11 Mol Aluminiumchloridhydrat pro 200 g Tragermaterial vorlagen. Nach diesem Impragnierschritt wurden die 
Katalysatortrager bei 150 - 180X fur die Dauer von 2 Stunden getrocknet und calciniert. 

Vor der Impragnierung mit Kaliumacetat betrug die spezifische Oberflache des Katalysators noch 140- 150 m^/g. 
Durch die Aktivierung mit Kaliumacetat ging die spezifische Oberflache des Katalysators auf 94 m^/g zuruck. 
20 Die co-Adsorption des Katalysators vor der Aktivierung betrug 0.186 ml CO/g Katalysator. Die Bruchfestigkeit des 
aktivierten Katalysators wurde zu 78 N bestimmt. Seine edelmetallhaltige ^uBere Schale besalB eine Dicke von 0.3 mm. 

Beispiel 2: 

25 Es wurde ein Palladium-Gold -Kaliumacetat- Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 1 beschrieben hergestellt. Der 
Katalysatortrager wurde jedoch vorher erfindungsgemaB mit Zirkoniumacetat impragniert. Als Katalysatortrager wurde 
der Alumosilikattr^ger KA 160 von Sudchemie verwendet. 

Es wurde eine waBrige Losung aus Zirkoniumacetat angesetzt, deren Konzentration so bemessen war. daB 0,1 1 
mol Zirkoniumacetat pro 200 g Tragermaterial vorlagen. Nach diesem Impragnierschritt wurde der Katalysatortrager 
30 bei 150 - 180**C fur die Dauer von 2 Stunden getrocknet und calciniert. Ansonsten wurde der Katalysator wie im Ver- 
gleichsbeispiel 1 beschrieben hergestellt. 

Vor der Impragnierung mit Kaliumacetat betrug die spezifische Oberflache des Katalysators noch 1 40 m^/g. Durch 
die Impragnierung mit Kaliumacetat verringerte sich die spezifische Oberflache des Katalysators auf 94 m^/g. 

Die CO- Adsorption des Katalysators vor der Aktivierung mit Kaliumacetat lag bei 0,168 ml CO/g Katalysator. Die 
35 Bruchfestigkeit des aktivierten Katalysators betrug 70 N. Seine edelmetallhaltige auBere Schale besaB eine Dicke von 
0,3 mm. 

Vergleichsbeisp iel 2: 

40 Es wurde ein konventioneller Palladium -Gold -Kaliumacetat- Katalysator analog zu Vergleichsbeispiel 1 auf einem 
Katalysatortrager aus pyrogener Kieselsaure (AEROSIL-Trager 350 von Degussa; spezifische Oberflache 180 m^/g; 
Schuttdichte 490 g/l; gesamtes Porenvolumen 0.8 cm^/g; Tabletten von 6 mm Durchmesser und 5,5 mm Hohe) herge- 
stellt. Die Konzentration der Impragnierlosungen wurden so gewahit, daB der fertige Katalysator 2.71 g Palladium. 1 ,23 
g Gold und 24,6 g Kaliumacetat pro Liter Schuttvolumen des Katalysatortragers enthielt. Dies entsprach einer Konzen- 

45 tration von 0,55 Gew.-% Pd. 0,25 Gew.-% Au und 5,0 Gew.-% Kaliumacetat bezogen auf das Gewicht des eingesetzten 
Tragermaterials. Ansonsten wurde der Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 1 beschrieben hergestellt. 

Die CO- Adsorption des Katalysators vor der Aktivierung betrug 0.144 ml CO/g Katalysator. Seine Schalendicke 
wurde zu 0.5 mm bestimmt. 

50 Beispiel 3: 

Es wurde ein Palladium-Gold -Kaliumacetat- Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 2 beschrieben hergestellt. Der 
Katalysatortrager wurde jedoch vorher erfindungsgemaB mit Aluminiumchloridhydrat impragniert. Die Impragnierung 
mit Aluminiumchloridhydrat wurde wie in Beispiel 1 beschrieben vorgenommen. Als Katalysatortrager wurde der aus 
55 pyrogener Kieselsaure hergestellte Trager von Vergleichsbeispiel 2 venwendet. 

Die CO-Adsorption des Katalysators vor der Aktivierung mit Kaliumacetat lag bei 0,314 ml CO/g Katalysator. 
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AnwendunasbeisDiel 1 : 

Aktivitat und Selektivimt der Katalysatoren aus den vorangegangenen Beispielen wurden wahrend einer Langzeit- 
prufung uber die Dauer von bis zu 200 Stunden gemessen. Die Aktivitat der Katalysatoren steigt wdhrend einer For- . 
5 mierphase, die mehrere Stunden oder Tage betragen kann, kontinuierlich an und erreicht erst nach Abschlufi dieser 
Phase einen konstanten Wert. Die in Tabelle 1 angegebenen Me3werte wurden erst nach AbschluR der jeweiligeh For- 
mierphase gewonnen. 

Zur Prufung wurden die Katalysatoren der Vergleichsbeispiefe 1 und 2 sowie der Beispiele 1 bis 3 in einem mit Ol 
beheizten Stromungsrohrreaktor (Reaktorlange 800 mm. Innendurchmesser 24,8 mm) bei Normaldruck und einer 

10 Raumgeschwindigkelt (GHSV = gas hourly space velocity) von 400 h"^ mit der folgenden Gaszusammensetzung unter- 
sucht: 76,0 Vol.-% Ethen, 18,0 Vol.-% Essigs^ure. 6.0 VoL-% Sauerstoff. 

Je nach Aktivit^t und Selektivitat der Katalysatoren wurde die Reaktortemperatur im Temperaturberetch von 130 - 
145 so eingeregelt. da3 die Temperatur in der Mitte des Katalysatorbettes zwischen 150 und 160 *C lag. 

Die Reaktionsprodukte wurden im Ausgang des Reaktors kondensiert und mittels Gaschromatographie auf ihre 

75 Zusammensetzung untersucht. Als Ma8 fur die Katalysatoraktivitat wurde die Raum-Zeit-Ausbeute des Katalysators in 
Gramm Vinylacetatmonomer pro Stunde und Liter Katalysatorvolumen (g VAM/(h • l^at.)) bzw. in Gramm Vinylacetat- 
monomer pro Stunde und Kilogramm Katalysator (g \/AM/(h • kg^gt.)) bestimmt. Kohlendioxid. welches insbesondere 
durch die Verbrennung von Ethen gebildet wird. wurde im Abgas des Reaktors gemessen und zur Beurteilung der Kata- 
lysatorselektivitat herangezogen. 

20 In Tabelle 1 sind die Testergebnisse der auf den vorbehandelten Katalysatortr^gern hergestellten Katalysatoren 
81. B2 und 83 im Vergleich zu den auf den nicht vorbehandelten Katalysatortragern hergestellten Katalysatoren (Ver- 
gleichskatalysatoren) VB1 und V82 dargestellt. 



Tabelle 1: 

25 





Katalysator 


Aktivitat 


Aktivitat 


CO2 im Abgas 


Katalysator 


30 






g VAM 






g VAM 




[Vol.-%] 


-temperatur 


















VB 1 




49, 2 






76, 2 




1,1 


159 


35 


B 1 
B 2 
VB 2 




64, 7 
53, 7 
48, 4 






100, 3 
83, 3 
98, 3 




1,7 
1.5 
1,2 


155 
155 
155 


40 


B 3 




58, 8 






119, 3 




1,4 


152 



45 Die Beispiele zeigen, da3 die erf indungsgemaBen Katalysatoren eine deutlich gesteigerte Raum-Zeit-Ausbeute an 
Vinylacetatmonomer bei vergleichbarer Bildung von CO2 ermoglichen. 

Der Katalysator auf dem Trager aus modifizierter pyrogener Kieselsaure (Beispiel 3) weist gewichtsbezogen eine 
deutlich hohere Raum-Zeit-Ausbeute auf als die Katalysatoren auf dem Trager aus modifiziertem Alumosilikat KA 160 
(Beispiele 1 und 2). Der Katalysator nach Beispiel 3 ist daruberhinaus selektiver als der entsprechende Katalysator 

50 nach Beispiel 1 . 

Verqieichsbeispiel 3: 

Es wurde ein konventioneller Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator auf dem AlumosilikattrSger KA 160 herge- 
55 Stent. Die Konzentration der Impragierlbsungen wurde so gewShlt. da3 der fertige Katalysator 3.3 g Palladium, 1,5 g 
Gold und 30 g Kaliumacetat pro Liter Schuttvolumen des Katalysatortragers enthielt. Dies entsprach einer Konzentra- 
tion von 0,55 Gew.-% Palladium, 0,25 Gew.-% Gold und 5.0 Gew.-% Kaliumacetat bezogen auf das Gewicht des ein- 
gesetzten TrSgers. 
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In einem ersten Schritt wurde der Trager zunachst mit einer basischen Losung aus Natriumhydroxid in Wasser 
imp'mgniert. Das Volumen der waf3rigen NaOH-Losung entsprach 50 Prozent der Wasseraufnahme des trockenen Tra- 
^ gers. Nach der Impr^gnierung mit Natriumhydroxid wurde der Trager unmittelbar ohne Zwischentrocknung mit einer 
w^Brigen Edelmetallosung aus Natriumpalladiumchlorid und Tetrachlorogoldsaure impragniert. deren Volumen eben- 
5 falls 50 % der Wasseraufnahmekapazitat des trockenen Tragermaterials entsprach. 

Nach einer Wartezeit von 1,5 Stunden zwecks Hydrolyse der Edelmetallverbindungen wurden die Tragerteilchen 
chlorfrei gewaschen. 

Der Katalysator wurde getrocknet und wie in der EP 0 634 209 beschheben bei 150^*0 in der Gasphase mit For- 
miergas reduziert. Danach wurde der Katalysator mit einer wQBrigen Kaliumacetat-Losung imprSgniert und erneut 
10 getrocknet. Die Trocknung wurde in der Gasphase mit Stickstoff durchgefuhrt. 

Die Konzentration der basischen Losung an Natriumhydroxid war so bemessen. daB sich auf den Tragerteilchen 
eine edelmetallhaltige Schale von 0,3 mm Dicke ausbildete. 



Veraleichsbeis piei 4; 

15 

Es wurde ein Palladium-Gold- Kaliumacetat-Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 3 beschrieben hergestellt. Als 
Katalysatortrager wurde der Alumosilikattrager KA 160 verwendet. Der Katalysator wurde rm Unterschied zu Ver- 
gleichsbeispiel 2 jedoch nicht mit Formiergas in der Gasphase, sondern in waBriger Phase mit Hydrazin reduziert. 

20 Vergleichsbeispiel 5: 



Es wurde ein Palladium-Gold- Kaliumacetat-Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 3 beschrieben hergestellt Als 
Katalysatortrager wurde der Alumosilikattrager KA 160 verwendet. Der Katalysator wurde im Unterschied zu Ver- 
gleichsbeispiel 3 jedoch nicht mit Formiergas, sondern mit Ethen in der Gasphase bei 150 "C reduziert 

25 

Beispiel 4: 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 3 hergestellt. Als Katalysatortra- 
ger wurde der Alumosilikattrager KA 160 verwendet. Der Katalysator wurde im Unterschied zu Vergleichsbeispiel 3 
30 jedoch nicht bei 150 °C. sondern bei 450 in der Gasphase mit Formiergas reduziert 

Anwendunasbeispiel 2 



Aktivitat und Selektivitat der Katalysatoren aus den Vergleichsbeispielen 3, 4 und 5 und aus Beispiel 4 wurden 
wahrend einer Prufung uber die Dauer von bis zu 24 Stunden gemessen. 

Die Katalysatoren wurden in einem mit Ol beheizten Stromungsrohrreaktor (Reaktorl^nge 710 mm. Innendurch- 
messer 23.7 mm) bei Normaldruck und einer Raumgeschwindigkeit (GHSV) von 400 h "" mit der folgenden Gaszusam- 
mensetzung gepruft: 75 Vol.-% Ethen. 16.6 Vol.-% Essigsaure. 8.3 Vol.-% Sauerstoff. Die Katalysatoren wurden im 
Temperaturbereich von 120 bis 165 °C, gemessen im Katalysatorbett. untersucht. 

Die Reaktionsprodukte wurden im Ausgang des Reaktors mittels on-line Gaschromatographie analysiert. Als MaB 
fur die Katalysatoraktivitat wurde die Raum-2eit-Ausbeute des Katalysators in Gramm Vinylacetat-Monomer pro 
Stunde und Liter Katalysator volumen (g VAM/{h • iKat.)) bzw. in Gramm Vinylacetat-Monomer pro Stunde und Kilo- 
gramm Katalysator (g VAM/{h • kgKat.)) bestimmt. Kohlendioxid, das insbesondere durch die Verbrennung von Ethen 
gebildet wird, wurde ebenfalls bestimmt und zur Beurteilung der Katalysatorselektivitat herangezogen. 

In Tabelle 2 sind die Untersuchungsergebnisse an den Katalysatoren aus den Vergleichsbeispielen 3 4 und 5 
sowie aus Beispiel 4 dargestellt. 



50 
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Tabelle 2 



Katalysator 


Aktivitat 


Aktivitat 






"g VAM 






g VAM 














VB 3 


24, 5 


38, 0 


VB 4 


57, 2 


88, 6 


VB 5 


94, 7 


146, 8 


B 4 


108, 8 


168, 6 



CO2 im Abgas 
[Vol.-%] 



Katalysator 
-temperatur 



0, 81 

3, 76 

4, 44 
3, 33 



156 
155 
155 
153 



20 Das Beispiel 4 zeigt. daB der bei 450°C mit Formiergas reduzierte Katalysator eine deutlich gesteigerte Raum-Zeit- 
Ausbeute an Vinylacetatmonomer ermoglicht. 

Wird der Katalysator wie im Vergleichsbeispiel 3 beschrieben bei 150 °C mit Formiergas in der Gasphase redu- 
ziert. so ergibt sich ledlglich eine sehr geringe Raum-Zeit-Ausbeute an Vinylacetatmonomer. Die Reduktion in f lussiger 
Phase mit Hydrazin (Vergleichsbeispiel 4) bzw. mit Ethen in der Gasphase bei 150 ''C (Vergleichsbeispiel 5) fuhrt zu 

25 Katalysatoren mit deutlich verbesserter Raum-Zeit-Ausbeute an Vinylacetatmonomer Wird der Katalysator nun wie im 
Beispiel 4 beschrieben bei 450 °C in der Gasphase mit Formiergas reduziert, so kann die Raum-Zelt-Ausbeute an 
Vinylacetatmonomer uberraschenderweise nochmals deutlich gesteigert werden. Im Vergleich zu den weniger selekti- 
ven Katalysatoren aus den Vergleichsbeispielen 4 und 5 konnte auch die Selektivit^ deutlich gesteigert werden. 



30 Vergleichsbeispiel 6: 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator auf dem Alumosilikattrager KA 160 wie im Beispiel 4 
beschrieben hergestellt. Der Katalysatortrager wurde jedoch vorher mit Lanthannitrat impragniert. 

Hierzu wurde eine waBrige Losung aus Lanthannitrat angesetzt. deren Konzentration so bemessen war, daB 0.1 1 
35 mol Lanthannitrat pro 200 g TrSger material vorlagen. Nach diesem Impragnierschritt wurde der Katalysatortrager bei 
150 - 1 sec fur die Dauer von 2 Stunden getrocknet und calciniert. 



Vergleichsbeispiel 7: 

40 Es wurde ein Palladium-Gold-Kali umacetat- Katalysator auf dem Alumosilikattrager KA 160 wie im Vergleichsbei- 
spiel 6 beschrieben hergestellt. Anstelle mit Lanthannitrat wurde der Katalysatortrager mit Wismutchlorid vorbehandelt. 



Beispiel 5: 

Es wurde ein Palladium-Gold -Kali umacetat- Katalysator auf dem Alumosilikattrager KA 160 wie im Vergleichsbei- 
spiel 6 beschrieben hergestellt. Anstelle mit Lanthannitrat wurde der Katalysatortrager mit Titan(lll)-chlorid vorbehan- 
delt. 



Beispiel 6: 

50 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator auf dem Alumosilikattrager KA 160 wie im Vergleichsbei- 
spiel 6 beschrieben hergestellt. Anstelle mit Lanthannitrat wurde der Katalysatortrager mit Zirkoniumacetat vorbehan- 
delt. 

Die Katalysatoren der Beispiele B4 bis B6 und der Vergleichsbeispiele VB6 und VB7 wurden wie im Anwendungs- 
55 beispiel 2 beschrieben auf Aktivitat und Selektivitm gepruft. Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 3 zusam- 
mengestellt. 
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Tabelle 3: 



Katalysator 


AktivitSt 
r g VAM 1 


A Jet" i V i t" M 1" 
r g VAM 1 


rFlachen-% 1 


-temperatur 
I J 


* l.at J 


Lh • kg,,, J 


R A 
D '1 


1 u o , o 


i DO , D 


3, 33 


153 


VB 6 


53, 7 


83, 2 


1,41 


147 


VB 7 


65, 9 


102, 1 


1, 04 


145 


B 5 


109, 1 


169, 1 


2, 60 


155 


B 6 


111,5 


172, 8 


2, 04 


139 



20 



In Tabelle 3 sind die Katalysatortemperaturen angegeben. bei denen die Katalysatoren die jeweils hochste Raum- 
2eit-Ausbeute ergaben. 

25 Die Katalysatoren aus Vergleichsbeispiel 6 (Lanthan modifizierter Katalysatortrager) und aus Vergleichsbeispiel 7 
(Wismut modifizierter Katalysatortrager) zeigen wesentlich schlechtere Leistungsdaten als die Katalysatoren der Bei- 
spiele B4 bis B6. Die Katalysatoren aus Beispiel 5 (Titan modifizierter Katalysatortrager) und aus Beispiel 6 (Zirkon 
modifizierter Katalysatortrager) sind noch etwas aktiver und selektiver als die Katalysatoren aus Beispiel 4 auf dem 
nicht modifizierten Katalysatortrager. Die Katalysatoren von Beispiel 6 (Zirkon modifizierter Katalysatortrager) ergeben 

30 die hochste Raum-Zeit-Ausbeute bei einer vergleichsweise sehr niedrigen Temperatur von 139 °C. 

Beispiel 7: 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator auf dem Alumosilikattrager KA 160 nach Beispiel 4 herge- 
35 stent. 

Im Unterschied zum Katalysator nach Beispiel 4 wurde der Katalysator im vorliegenden Fall jedoch mit einem Edel- 
metallgehalt von 1 .2 Gew.-% Palladium, 0.5 Gew.-% Gold und 5 Gew.-% Kaliumacetat hergestellt. 

Beispiel 8: 

40 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator auf dem Alumosilikattrager KA 160 nach Beispiel 4 herge- 
stellt. 

Im Unterschied zum Katalysator nach Beispiel 4 wurde der Katalysator im vorliegenden Fall jedoch mit einem Edel- 
metallgehalt von 1 .2 Gew.-% Palladium, 0,5 Gew.-% Gold und 5 Gew.-% Kaliumacetat hergestellt. ZusStzlich wurde der 
45 Katalysatortrager vor der Belegung mit Edelmetall mit Zirkoniumacetat wie in Beispiel 2 beschrieben impragniert. 

Beispiel 9: 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator auf dem Alumosilikattrager KA 160 nach Beispiel 8 herge- 
50 stent. 

Abweichend von Beispiel 8 wurde der Katalysatortrager mit Aluminiumchloridhydrat wie in Beispiel 1 beschrieben 
vorbehandelt. 

In Tabelle 4 sind die Testergebnisse der auf den vorbehandelten beziehungsweise modifizierten KatalysatortrSgern 
hergestellten Katalysatoren im Vergleich zu dem auf dem nicht vorbehandelten Katalysatortrager hergestellten Kataly- 
55 sator aus Beispiel 7 dargestellt. Die Katalysatoren wurden wie im Anwendungsbeispiel 2 beschrieben untersucht. 
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Tabelle 4: 



Katalysator 


Aktivitat 
r g VAM 1 


Aktivitat 
r g VAM 1 


CO2 im Abgas 
[Flachen-%] 


Katalysator 
-temperatur • 
[**C] 




* *^^kat J 


B 7 


122, 5 


189, 9 


3,3 


144 


B 8 


129, 0 


200,0 


3, 3 


143 


B 9 


135,7 
145, 5 


210,3 
225,5 


3,5 
5, 6 


148 
155 



20 Auch die Beispiele 8 und 9 zeigen. da3 Katalysatoren auf modrtizrerten Katalysatortragern bei vergteichbarer 

Selektivitat einedeutlich erhohte Raum-Zeit-Ausbeute aufweisen, 

Beispiel 10: 

25 Es wurde eine Palladium-Gold- Kali umacetat Katalysator nach Beispiel 4 hergestellt. Als KatalysatortrSger wurde 

ein Trager aus pyrogener KieselsSure wie in Vergleichsbeispiel 2 eingesetzt Im Unterschied zum Katalysator nach Bei- 
spiel 4 wurde der Katalysator In diesem Fall mit einem Edelmetallgehalt von 1,2 Gew.-% Palladium, 0,5 Gew.-% Gold 
und 5 Gew.-% Kaliumacetat hergestellt 

30 Beispiel 11: 

Es wurde ein Palladium-Gold -Kali umacetat- Katalysator nach Beispiel 10 hergestellt. 

Im Unterschied zum Beispiel 10 wurde der Katalysatortrager vor der Belegung mit Edelmetall mit Zirkoni umacetat 
wie in Beispiel 2 beschrieben impragniert. 

35 

Beispiel 12: 

Es wurde ein Palladium-Gold-Kaliumacetat-Katalysator nach Beispiel 11 hergestellt, 

Im Unterschied zum Katalysator nach Beispiel 1 1 wurde der Katalysatortrager nach der Vorbehandlung mit Zirko- 
40 niumacetat nicht bei 150 bis 180° C getrocknet und calciniert. sondern zunachst bei 120^*0 getrocknet und dann bei 
400°C fur die Dauer von 1 bis 2 Stunden calciniert. 

In Tabelle 5 sind die Testergebnlsse der auf den vorbehandelten Katalysatortragern hergestellten Katalysatoren im 
Vergleich zu dem auf dem nicht vorbehandelten Katalysatortrager hergestellten Katalysator aus Beispiel 10 dargestellt. 
Die Katalysatoren wurden wie im Anwendungsbeispiel 2 beschrieben untersucht. 

45 



50 
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* Tabelle 5: 



Katalysator 


Aktivitat 
[g vml 


Aktivitat 
r g VAM 1 


CO2 im Abgas 
[Flachen-%] 


Katalysator 
-temperatur 




• ^^kat J 


B 10 


83, 2 


168, 9 


2,00 


135 


B 11 


103, 9 


210, 9 


1,93 


133 


B 12 


107, 8 


218, 8 


1,81 


132 



Die Katalysatortestergebnisse in Tabelle 5 zeigen, daB die Katalysatoren nach Beispiel 1 1 und 12 auf mcxiifizierten 
KatalysatortrSgern im Vergleich zu dem Katalysator aus Beispiel 10 auf einem nicht modifizierten KatalysatortrSger 
20 sowohl eine deutlich hohere Aktivitat als auch eine niedrigere C02-Bildung und damit eine hohere Selektivitat aufwei- 
sen. 

Beispiel 13 

25 In den folgenden Beispielen wurde der AEROSOL-Tr^ger 350 von Degussa (siehe Vergleichsbeispiel 2) durch 

Impragnieren mit verschiedenen Titan- und Zirkonverbindungen modifiziert. 

Zur Modifizierung von 100 g Trager mit 1.5 Gew.-% Titan wurden 33 g einer 15 %igen Titanchlorid-Losung (TiClg) 
mit Wasser auf 80. ml entsprechend dem Porenvolumen des Tr&germaterials verdunnt. Mit dieser Ldsung wurde das 
Tragermaterial impragnrert. 

30 Nach 30 Minuten Einwirkzeit wurde der Trager bei 100°C wahrend 3 Stunden im Trockenschrank getrocknet und 
anschlieBend in einem Ofen bei 600°C fCir die Dauer von 4 Stunden calciniert. 

Beispiel 14 

35 Zur Modifizierung von 100 g Trager mit 4 Gew.-% Titan wurden 85,93 g einer 15 %lgen Titanchlorid-Losung mit 
Wasser auf 80 ml verdunnt und zur Impragnierung des Tragers uber den Trager verteilt. 

Nach 30 Minuten Einwirkzeit wurde der Trager bei 100°C wahrend 3 Stunden im Trockenschrank getrocknet und 
anschlieRend in einem Ofen bei 600°C fur die Dauer von 4 Stunden calciniert. 

Beispiel 15 

Zur Modifizierung von 100 g Trager mit 5 Gew.-% Titan wurden 35.5 g Tetrabutoxytitan (Ti(C4H90)4) mit Butanol 
auf 80 ml verdunnt und uber den Trager verteilt. 

Nach 30 Minuten Einwirkzeit wurde der Trager bei 100°C wahrend 3 Stunden im Trockenschrank getrocknet und 
45 anschlieRend in einem Ofen bei 600**C fur die Dauer von 4 Stunden calciniert. 

Beispiel 16 

Zur Modifizierung von 100 g Trager mit 5 Gew.-% Zirkon wurden 21 .03 g Tetrabutoxyzirkon (IV) mit Butanol auf 80 
50 ml verdunnt und uber den Trager verteilt. 

Nach 30 Minuten Einwirkzeit wurde der Trager bei lOO^G wahrend 3 Stunden im Trockenschrank getrocknet und 
anschlielBend in einem Ofen bei SOO^'C fur die Dauer von 4 Stunden calciniert. 

Beispiel 17 

55 

Zur Modifizierung von 100 g TrSger mit 8 Gew.-% Zirkon wurden 28,23 g Zirkonylchlorid (ZrOCl2 • 8H2O) in 62,37 
g Wasser gelost und uber den Trager verteilt. 

Nach 30 Minuten Einwirkzeit wurde der TrSger uber Nacht im Trockenschrank bei 120^C getrocknet und anschlie- 
Rend in einem Ofen bei 500**C fur die Dauer von 3 Stunden calciniert. 
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Die Druckfestigkeit der TrSgerteilchen betrug vor der Modifizierung 101 N (radiale Messung). Nach der Modifizie- 
rung mit 8 Gew.-% Zirkon betrug die Druckfestigkeit 140 N. 

BeispifiHg 

5 

Es wurden 100 g Trager wie in Beispiel 17 mit 8 Gew.-% Zirkon modifiziert. Zur Untersuchung des Einflusses der 
Calciniertemperatur auf die Erh6hung der Druckfestigkeit der Tr^gerteilchen wurde ein Drittel der Tragerteilchen 3 
Stunden bei 200, ein weiteres Drittel 3 Stunden bei 400 und das letzte Drittel 3 Stunden bei 600**C calciniert. 

Die Druckfestigkeit dieser Tragerteilchen betrugen 123 N (Calcinierung bei 200**C). 153 N (Calcinierung bei 400**C) 
10 und 148 N (Calcinierung bei 600°C). 

Beispiel 19 

Der Zirkongehalt des Tragers von Beispiel 17 sollte durch eine erneute Impragnierung weiter erhoht werden. 
15 Hierzu wurden 8.9 g Zirkonylchlorid (ZrOCIg • 8H2O) in 7,23 g Wasser gel6st und damit 14,95 g des Tragers impra- 
gniert. Dadurch erhohte sich der Zirkongehalt des Tragers auf 21 ,1 Gew.-%. 

Nach 30 Minuten Einwirkzeit wurde der Trager uber Nacht im Trockenschrank bei 120*^0 getrocknet und anschlie- 
3end im Ofen bei 500°C fur die Dauer von 3 Stunden calciniert. 

Die Druckfestigkeit der mit 21.1 Gew.-% modifizierten Tragerteilchen betrug 163 N. 

20 

Patentanspriiche 

1. Tragerkatalysator fur die Produktion von Vinytacetatmonomer enthaltend auf einem Trager aus Siliziunndioxid, Alu- 
mosiiikat Oder Aluminiumoxld als katalytisch aktive Komponenten Palladium, Gold und Alkaliacetat, 

25 dadurch gekennzeichnet, 

daR der Trager zusatzlich mindestens ein Element aus den Gruppen lA, IIA, IIIA und IVB des Periodensystems der 
Elemente enthalt. 

2. Tragerkatalysator nach Anspruch 1 , 
30 dadurch gekennzeichnet, 

da3 die zusatzlichen Elemente in einer Konzentration von 0,1 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Tragers 
vorliegen. 

3. Tragerkatalysator nach Anspruch 2, 
35 dadurch gekennzeichnet, 

da3 es sich bei den zusatzlichen Elementen um Aluminium, Zirkon und/oder Titan handelt. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators fur die Produktion von Vinylacetatmonomer durch Impragnie- 
ren des Tragers mit einer basischen Losung und einer Gold- und Palladtumsaize enthaltenden Losung, wobei die 

40 Impragnierung gleichzeitig Oder nacheinander, mit oder ohne Zwischentrocknung erfolgt, Waschen des Tragers zur 
Entfernung gegebenenfalls vorhandener Chloridanteile und Reduzieren der auf dem Trager ausgefailten unlbsli- 
chen Verbindungen vor oder nach dem Waschen, Trocknen der so erhaltenen Katalysatorvorstufe, und Impragnie- 
ren mit Alkaliacetaten oder Alkaliverbindungen, die sich unter den Reaktionsbedingungen bei der Produktion von 
Vinylacetatmonomer ganz oder teilweise in Alkaliacetate umwandeln. dadurch gekennzeichnet, 

45 daR der Trager in einer Vorbehandlung mit Salzen, welche als Katlonen Elemente der Gruppen lA, IIA, IIIA und IVB 
des Periodensystems und als Anionen Elemente der Gruppe VIIA oder komplexe Anionen wie Nitrat, Sulfat, Car- 
bonat Oder Anionen organischer Sauren wie Acetat und Lactat enthalten, oder mit Organometallverbindungen, ins- 
besondere Alkoholaten, dieser Elemente impragniert. bei erhohten Temperaturen getrocknet und anschlieRend bei 
Temperaturen von 160 bis 800*'C calciniert werden. 

50 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daR der Trager durch die Vorbehandlung mit den Kationen in einer Menge von 0, 1 bis 25 Gew.-% bezogen auf das 
Gewicht des Tragers vorbelegt wird. 

55 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daR die Reduktion im Formiergas bei Temperaturen zwischen 300 und 550, bevorzugt zwischen 350 und SOO^'C 
durchgefuhrt wird. 
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7. Tragerkatalysator fur die Produktion von Vinylacetatmonomer enthaltend auf einem Trager aus Siliziumdioxid. Alu- 
mosilikatoder Aluminiumoxid als katalytisch aktive Komponenten Palladium. Gold und Alkaliacetat, erhaltlich durch 
Impragnieren de.s Tragers mit einer basischen Losung, einer Gold- und Palladiumsaize enthaltenden Losung, 
wobei die Impragnierung gleichzeitig oder nacheinander, mit oder ohne Zwischentrocknung erfolgt, Waschen des 

5 ' Tr&gers'zur Entfernung gegebenenfalls vorhandener Chloridanteile. und Reduzieren der auf dem Trager ausgefall- 
ten unloslichen Verbindungen vor oder nach dem Waschen. Trocknen der so erhaltenen Katalysatorvorstufe, und 
Impragnieren mit Alkaliacetaten oder Alkaliverbindungen, die sich unter den Reaktionsbedingungen bei der Pro- 
duktion von Vinylacetatmonomer ganz oder teilweise in Alkaliacetate umwandein, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 daB die Reduktion im Formiergas bei Temperaturen zwischen 350 und 550. bevorzugt zwischen 350 und 500°C 
durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators fur die Produktion von Vinylacetatmonomer enthaltend auf 
einem Trager aus Siliziumdioxid, Alumosilikat oder Aluminiumoxid als katalytisch aktive Komponenten Palladium. 

15 Gold und Alkaliacetat durch Impragnieren des TrSgers mit einer basischen Ldsung, einer Gold- und Palladiumsaize 
enthaltenden Losung, wobei die Impragnierung gleichzeitig oder nacheinander, mit oder ohne Zwischentrocknung 
erfolgt, Waschen des Tragers zur Entfernung gegebenenfalls vorhandener Chloridanteile, und Reduzieren der auf 
dem Trager ausgefallten unloslichen Verbindungen vor oder nach dem Waschen, Trocknen der so erhaltenen Kata- 
lysatorvorstufe, und Impragnieren mit Alkaliacetaten oder Alkaliverbindungen, die sich unter den Reaktionsbedin- 

20 gungen bei der Produktion von Vinylacetatmonomer ganz oder teilweise in Alkaliacetate umwandein, 
dadurch gekennzeichnet, 

da3 die Reduktion im Formiergas bei Temperaturen zwischen 350 und 550, bevorzugt zwischen 350 und 500**C 
durchgefuhrt wird. 

25 9. Verwendung der Katalysatoren nach einem der vorstehenden Anspruche fur die Produktion von Vinylacetatmono- 
mer durch Umsetzung von Ethylen, Essigsaure und Sauerstoff an dem Katalysator in der Gasphase bei erhohtem 
Druck. 

10. Geformter Katalysatortrager aus Siliziumdioxid. Alumosilikat oder Aluminiumoxid, 
30 dadurch gekennzeichnet. 

daf3 der Trager mindestens ein Element aus den Gruppen lA, IIA, MIA und IVB des Periodensystems der Elemente 
in einer Menge von 0.1 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Tragers enthalt. 

11, Verfahren zur Herstellung eines geformten Katalysatostragers nach Anspruch 10, 
35 dadurch gekennzeichnet. 

daB die Katalysatortrager mit Salzen. welche als Kationen Elemente der Gruppen lA, IIA. II lA und IVB des Peri- 
odensystems und als Anionen Elemente der Gruppe VI lA oder komplexe Anionen wie Nitrat, Sulfat, Carbonat oder 
Anionen organischer Sauren wie Acetat und Lactat enthalten, oder mit Organometallverbindungen, insbesondere 
Alkoholaten. dieser Elemente impragniert, bei erhohten Temperaturen getrocknet und anschlieBend bei Tempera- 
40 turen von 1 60 bis 800*^0 calciniert werden. 



45 
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